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در اين تحقيق با استفاده از روش شبيه سازي آماري، روند 

تغيير سرعت واکنش هاي شروع، انتشار و اختتام براي 

پليمريزاسيون استايرن بررسي و تغييرات غلظت اجزاي 

واکنش (شامل غلظت مونومر و شروع کننده) مطالعه شده 

است. همچنين غلظت راديکال هاي آزاد نيز به عنوان تابعي 

از درصد تبديل به دست آمده است. نتايج شبيه سازي نشان 

مي دهند که غلظت مونومر با درصد تبديل به صورت خطي 

و غلظت راديکال با زمان به صورت نمايي کاهش مي يابد. 

در حقيقت، فرضيه حالت شبه پايدار براي واكنش هاي بدون 

اثر ژل در سيستم هاي غيرپيوسته برقرار نيست و غلظت 

راديکال ها در طول واکنش ثابت نيست. با توجه به کاهش 

نمايي مقدار شروع کننده در يک سيستم پليمريزاسيون 

ناپيوسته، کاهش مقدار راديکال هاي آزاد نيز منطقي است. با 

توجه به نتايج شبيه سازي، سرعت واکنش تجزيه شروع کننده 

نيز با زمان به صورت نمايي و سرعت انتشار به صورت 

خطي کاهش مي يابد.

مقدمه
در پليمريزاسيون راديكال آزاد، يك مولكول پليمري با وزن 

مولكولي بالا در زمان بسيار كوتاهي مي تواند از يك مركز 

فعال توليد شود. مکانيسم پليمريزاسيون راديكال آزاد کامل 

و دقيق شناخته شده است. اين نوع پليمريزاسيون از طريق 

چهار فرايند کاملاً مجزا پيشرفت مي کند: شروع، انتشار, 

اختتام و انتقال. در اين ميان واكنش هاي تجزيه شروع كننده 

و توليد راديكال آزاد، انتقال مراكز راديكالي در زنجير در 

حال رشد به مولكول هاي موجود در سيستم، شاخه اي شدن 

و … از جمله مكانيسم هايي هستند كه مي توانند بر سينتيك 

واكنش تأثير بگذارند. در اين ميان براي به دست آوردن 

سينتيك واكنش معمولاً از فرضيه واكنش هاي ابتدايي 

استفاده مي شود و ساير پديده هاي مؤثر بر سينتيك تأثير 

خود را بر ثوابت سرعت القا مي كنند [۱‐۷].

   براي به دست آوردن سينتيك صحيح پليمريزاسيون 

حتي الامكان بايد پديده هاي مؤثر بر آن را در نظر گرفت. 

براي مثال پديده هايي مانند اثر قفس، اثر ژل و شيشه اي  شدن 

بايد بررسي شوند؛ اما مشكلي كه معمولاً در اين سيستم ها به 

وجود مي آيد، دشواري حل معادلات حاصل از مدل سازي 

و در نتيجه اعمال فرض هاي ساده كننده است كه در نتيجه                                                                                                                                            
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مقدار خطا در به دست آوردن سينتيك قابل توجه خواهد 

بود؛ بنابراين براي به دست آوردن سينتيك، سعي مي شود 

از روش هايي استفاده شود كه علاوه بر در نظر گرفتن همه 

پديده ها بتوانند خواص محصول را با زمان پيش بيني كنند 

و پيچيدگي محاسباتي نداشته باشند. روش مونت كارلو 

يكي از بهترين روش هايي است كه با استفاده از ماهيت 

تصادفي پليمريزاسيون مي تواند نقشي مؤثر در به دست 

آوردن سينتيك و پيش بيني خواص با زمان ايفا كند.

     شبيه سازي مونت كارلو روشي بسيار مفيد براي به دست 

آوردن سينتيك واكنش هاي پليمريزاسيون و پديده هاي 

رخ داده در آن هاست. با اين روش مي توان پارامترهايي 

مانند متوسط هاي وزن مولكولي و شاخص پراكندگي را 

(كه در طي واکنش بايد با نمونه گيري اندازه گرفته شوند) 

در طول واكنش مانيتور كرد [۱‐۶].

مدل سازي و شبيه سازي
براي شبيه سازي، حجم كنترلي شامل ۱۰۹ مولكول استايرن 

درنظر گرفته شده و براساس آن تعداد تركيبات موجود در 

سيستم به دست آمده است:

                                             (۱)

                                         (۲)

V حجم كنترل؛ NM تعداد مولكول هاي درنظرگرفته شده 

براي مونومر؛ [M] غلظت مونومر؛ Nav عدد آووگادرو؛ 

 X غلظت تركيب [X] و X تعداد مولكول هاي تركيب Nx

هستند. همچنين به جاي سرعت هاي ماكروسكوپي كه با 

استفاده از ثوابت سرعت به دست مي آيند، از سرعت هاي 

آماري۱ استفاده شده است. اگر L واكنش در مدل ارائه شده 

وجود داشته باشد، احتمال انجام واكنش l(Pl) از رابطه زير 

به دست مي آيد:

                                               (۳)

al سرعت آماري واكنش l است. حال اگر r1 عدد تصادفي 

باشد كه برنامه رايانه اي توليد مي كند، روش انتخاب                                                                                                                                           

واكنش به طريق زير است:

 

                      (۴)

   همچنين در طول انجام واكنش براي انتخاب زنجير 

واكنش دهنده، تعداد زنجيرهاي با طول يكسان از هر نوع 

مركز فعال به عنوان يك گروه انتخاب مي شود و احتمال 

شركت هر گروه در واكنش با تقسيم تعداد آن بر كل تعداد 

 ،r2 زنجيرها به دست مي آيد. سپس با انتخاب عدد تصادفي

طبق معادله (۴) عمل مي شود. شرايط واكنش و ثابت هاي 

سرعت پليمريزاسيون در جدول ۱ آورده شده اند.

مقدار متوسطعامل

mol/lit ۸غلظت مونومر

mol/lit ۰/۰۵غلظت شروع كننده

s۱ ۵‐۱۰*۲/۵ثابت سرعت تجزيه شروع كننده

mol/(lit.s) ۷۶۹ثابت سرعت رشد

mol/(lit.s) ۱۰۸*۱/۳ثابت سرعت اختتام

جدول ١‐ شرايط واكنش و ثابت هاي سرعت

نتايج و بحث
شکل ۱ نمودار تغييرات درجه تبديل با زمان را نشان مي دهد. 

روند صعودي اين نمودار بيانگر افزايش تبديل مونومر به 

پليمر است و رشد زنجيرهاي پليمري و يا افزايش تعداد 

آن ها با زمان را نشان مي دهد. با توجه به نمودار، با كاهش 

غلظت مونومر در زمان هاي پاياني واکنش و كاهش احتمال 

دسترسي راديكال ها به مونومر، روند افزايش درجه تبديل با 

زمان تغيير مي كند و شيب تغييرات كاهش مي يابد. تحرک 

کمتر زنجيرهاي پليمري رشد کرده در انتهاي واکنش از  

زنجيرهاي پليمري با طول کم در زمان هاي اوليه واکنش نيز 

دليل ديگري بر عدم دسترسي آسان آن ها به مونومر و در 

نتيجه کاهش شيب نمودار تغييرات درجه تبديل با گذشت 

زمان است.

     شکل ۲ نمودار تغييرات غلظت مونومر بر حسب زمان 

و درجه تبديل را نشان مي دهد. 

1. Stochastic 
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شكل ١‐ تغييرات درجه تبديل با گذشت زمان

(sec) زمان
١٠٠*٠/٠
٠

۶/۰*۱۰۴۴/۰*۱۰۴۲/۰*۱۰۴

۴۰

٢٠

۶۰

١٠٠

٨٠

١٠٠*٠ ۴*۱۰۴۲*۱۰۴
(sec) زمان

٠/٠٢

٠/٠٣

٠/٠١

۰/۰۴

۰/۰۶

٠/۰۵

شكل ۲‐ تغييرات غلظت مونومر بر حسب زمان (الف) و درجه تبديل (ب)

۶*۱۰۴

بالف

٦٠٤٠٢٠٠ ٨٠ ١٠٠

٦

٤

٢

٠

٨

درجه تبديل

با توجه به نتايج حاصل از شبيه سازي, نمودار تغييرات 

غلظت مونومر بر حسب زمان و درجه تبديل، روندي کاهشي 

دارد که مصرف مونومر را در طي واکنش پليمريزاسيون 

نشان مي دهد. در ابتداي واکنش به دليل مقدار زياد مونومر 

موجود در محيط و مقدار کم زنجيره هاي پليمري و لذا 

ويسکوزيته کم محيط, امکان دسترسي زنجيرهاي پليمري 

در حال رشد به مونومر زياد و در نتيجه سرعت مصرف 

مونومر بالاست؛ ولي با گذر زمان، به دليل کاهش غلظت 

مونومر و بالا رفتن ويسکوزيته محيط در اثر افزايش غلظت 

زنجيرهاي پليمري، سرعت مصرف مونومر کاهش مي يابد.                                                                                                                                         

در شكل ۳‐الف و ۳‐ب به ترتيب تغييرات غلظت شروع 

کننده با زمان و درجه تبديل ارائه شده اند. با توجه به 

داده هاي شبيه سازي، ديده مي شود که غلظت شروع کننده با 

زمان به صورت نمايي کاهش مي يابد. همچنين شروع کننده 

در طي زمان تجزيه مي شود و غلظت آن در انتهاي واکنش 

به حدود صفر مي رسد. تجزيه شروع کننده در طي زمان 

باعث مي شود که در هر لحظه واکنش زنجيرهاي پليمري 

رشد کننده جديدي حاصل شوند. در نتيجه واکنش هاي 

شروع, رشد و اختتام هم زمان در حال انجام خواهند بود.
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١٠٠*٠ ۴*۱۰۴۲*۱۰۴

(sec) زمان
۶*۱۰۴

الف

٠/٠٢

٠/٠٣

٠/٠١

۰/۰۴

۰/۰۶

٠/۰۵۵*۱۰‐۲

۴*۱۰‐۲

۳*۱۰‐۲

۲*۱۰‐۲

۱۰‐۲

۶*۱۰‐۲

ب

٦٠٤٠٢٠٠ ٨٠ ١٠٠

درجه تبديل

شکل هاي ۴‐الف و ۴‐ب به ترتيب نمودار تغييرات 

غلظت راديکال آزاد در حال رشد را بر حسب زمان و 

درجه تبديل نشان مي دهند. با توجه به نتايج شبيه سازي, 

نمودار تغييرات غلظت راديکال آزاد، بر حسب زمان 

واکنش و درجه تبديل، روندي کاهشي دارد كه دليل آن 

در نظر نگرفتن پديده ژل است. بنا بر پديده ژل به علت 

افزايش ويسکوزيته محيط واکنش, راديکال ها تحرک خود 

را از دست مي دهند و در نتيجه امکان برخورد آن ها با                                                                                                                                               

راديکال هاي ديگر و نهايتاً اختتام آن ها کاهش مي يابد و لذا 

در طول واکنش تعداد راديکال هاي در حال رشد در محيط 

واکنش ثابت است. تعداد ثابت راديکال ها در طي واکنش 

همان فرضيه شبه پايدار است. در اين شبيه سازي به دليل 

عدم در نظر گرفتن پديده ژل, راديکال ها در طي واکنش، 

و به خصوص زمان هاي انتهايي، اختتام مي يابند و در نتيجه 

غلظت آن ها با افزايش زمان واکنش کاهش مي يابد.

شكل ۴‐ تغييرات غلظت راديكال بر حسب زمان (الف) و درجه تبديل (ب)

١٠٠*٠ ۴*۱۰۴۲*۱۰۴

(sec) زمان
۶*۱۰۴

الف

۱*۱۰‐۷

۴*۱۰‐۸

۶*۱۰‐۸

۸*۱۰‐۸

۱۰‐۷

ب

٦٠٤٠٢٠٠ ٨٠ ١٠٠

درجه تبديل

۱*۱۰‐۷

۴*۱۰‐۸

۶*۱۰‐۸

۸*۱۰‐۸

۱۰‐۷

شكل ٣‐ تغييرات غلظت شروع كننده بر حسب زمان (الف) و درجه تبديل (ب)
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در شكل هاي ۵‐الف و ۵‐ب به ترتيب تغييرات تعداد 

زنجيرهاي پليمري با زمان و درجه تبديل ارائه شده اند. با 

توجه به داده هاي شبيه سازي، تعداد زنجيرهاي پليمري با 

گذر زمان و افزايش درجه تبديل در حال افزايش است. 

روند افزايشي تعداد زنجيرها در طي واکنش به دليل 

تجزيه پيوسته شروع کننده در طي واکنش است که به 

ايجاد راديکال آزاد و شروع زنجيرهاي جديد تا انتهاي 

زمان واکنش منجر مي شود. در زمان هاي آغازين واکنش 

به دليل تجزيه مقدار زيادي شروع کننده, تعداد زنجيرها                                                                                                                                          

به سرعت افزايش و با گذر زمان، به دليل کاهش غلظت 

شروع کننده، سرعت افزايش تعداد زنجيرها کاهش 

مي يابد. 

   تغييرات سرعت تجزيه شروع کننده با زمان و درجه 

تبديل به ترتيب در شكل هاي ۶‐الف و ۶‐ب نشان داده 

شده اند. سرعت تجزيه شروع کننده، به دليل کاهش غلظت 

شروع کننده در طي واکنش، با زمان كاهش مي يابد و با 

تمام شدن غلظت شروع کننده اين سرعت به صفر مي رسد.

شكل ۵‐ تغييرات تعداد زنجيرها بر حسب زمان (الف) و درجه تبديل (ب)

شكل ۶‐ تغييرات سرعت تجزيه شروع كننده بر حسب زمان (الف) و درجه تبديل (ب)

الف

الف

ب

ب

١٠٠*٠ ۴*۱۰۴۲*۱۰۴

(sec) زمان
۶*۱۰۴

۳/۰*۱۰۸

۵/۰*۱۰۸

۴/۰*۱۰۸

۲/۰*۱۰۸

۱۰۸

۰/۰*۱۰۰
٦٠٤٠٢٠٠ ٨٠ ١٠٠

درجه تبديل

۳/۰*۱۰۸

۵/۰*۱۰۸

۴/۰*۱۰۸

۲/۰*۱۰۸

۱۰۸

۰/۰*۱۰۰

(sec) زمان
١٠٠*٠/٠ ۶/۰*۱۰۴۴/۰*۱۰۴۲/۰*۱۰۴

۴/۰*۱۰‐۷

۸/۰*۱۰‐۷

۱/۲*۱۰‐۶

۱/۶*۱۰‐۶

١٠٠*٠/٠

۴/۰*۱۰‐۷

۸/۰*۱۰‐۷

۱/۲*۱۰‐۶

۱/۶*۱۰‐۶

١٠٠*٠/٠
٦٠٤٠٢٠٠ ٨٠ ١٠٠

درجه تبديل
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شكل ۷‐ تغييرات سرعت انتشار بر حسب زمان (الف) و درجه تبديل (ب)

شكل هاي ۷‐الف و ۷‐ب به ترتيب تغييرات سرعت رشد 

زنجيرهاي پليمري (سرعت پليمريزاسيون) با گذشت 

زمان و درجه تبديل را نشان مي دهند. با توجه به داده هاي 

شبيه سازي مشاهده مي شود که سرعت پليمريزاسيون با 

گذر زمان واکنش و افزايش درجه تبديل کاهش مي يابد 

كه دليل آن کاهش مونومر موجود در محيط واکنش با 

گذر زمان به دليل ساخت زنجيرهاي در حال رشد است. 

بالا رفتن ويسکوزيته محيط واکنش در اثر افزايش غلظت 

زنجيرهاي پليمري نيز مي تواند بر کاهش سرعت دستيابي 

زنجيرهاي در حال رشد به مونومر موثر باشد. با اتمام 

مونومرهاي قابل دسترس, سرعت واکنش نيز به صفر 

نزديک مي شود.

سرعت واکنش اختتام از راه ترکيب برحسب زمان 

پليمريزاسيون و درصد تبديل به ترتيب در شکل هاي ۸‐الف 

و ۸‐ب نمايش داده شده است. مطابق با نتايج شبيه سازي، 

سرعت واکنش هاي اختتام با گذر زمان واکنش و افزايش 

درجه تبديل کاهش مي يابد. اين روند مي تواند به دليل 

كاهش راديكال هاي آزاد موجود در سيستم پليمريزاسيون 

باشد؛ به عبارت ديگر، به دليل كاهش غلظت راديكال هاي 

در حال رشد, امکان برخورد انتهاي فعال زنجيرها به 

همديگر كم مي شود لذا سرعت اختتام از راه ترکيب، که 

با درجه دوم غلظت راديکال ها متناسب است، نيز کاهش 

مي يابد.

الف

١٠٠*٠ ۴*۱۰۴۲*۱۰۴

(sec) زمان
۶*۱۰۴

۸/۰*۱۰‐۴

۴/۰*۱۰‐۴

۲/۰*۱۰‐۴

۶/۰*۱۰‐۴

۰/۰*۱۰۰

ب

٦٠٤٠٢٠٠ ٨٠ ١٠٠

درجه تبديل

۸/۰*۱۰‐۴

۴/۰*۱۰‐۴

۲/۰*۱۰‐۴

۶/۰*۱۰‐۴

۰/۰*۱۰۰

شكل ۸‐ تغييرات سرعت اختتام از راه تركيب بر حسب زمان (الف) و درجه تبديل (ب)
الف

(sec) زمان
١٠٠*٠/٠ ۶/۰*۱۰۴۴/۰*۱۰۴۲/۰*۱۰۴

۰/۰*۱۰۰

۴/۰*۱۰‐۷

۲/۰*۱۰‐۶

۱/۶*۱۰‐۶

۱/۲*۱۰‐۶

۸/۰*۱۰‐۷

۰/۰*۱۰۰

۴/۰*۱۰‐۷

۲/۰*۱۰‐۶

۱/۶*۱۰‐۶

۱/۲*۱۰‐۶

۸/۰*۱۰‐۷

ب

٦٠٤٠٢٠٠ ٨٠ ١٠٠

درجه تبديل



۹بررسي روند تغييرات سرعت واكنش...

نتيجه گيري
با توجه به نتايج شبيه سازي, غلظت مونومر با درصد تبديل 

به صورت خطي و غلظت راديکال با زمان به صورت 

نمايي کاهش مي يابد. در حقيقت، فرضيه حالت شبه پايدار 

در سيستم هاي غيرپيوسته براي زماني  که اثر ژل در واکنش 

ديده نشود برقرار و غلظت راديکال ها در طول واکنش 

ثابت نيست. با توجه به کاهش نمايي مقدار شروع كننده                                                                                                                                            
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در يک سيستم پليمريزاسيون ناپيوسته، کاهش مقدار 

راديکال هاي آزاد نيز منطقي است. با توجه به نتايج 

شبيه سازي، سرعت واکنش تجزيه شروع کننده نيز با زمان 

به صورت نمايي و سرعت انتشار به صورت خطي کاهش 

مي يابد. سرعت اختتام زنجيرها نيز به دليل كاهش غلظت 

راديكال هاي آزاد سيستم با گذشت زمان كاهش مي يابد.


